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(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
homogenen, fltissigen Vorpolymerisats, welches zu Polyetheralkoholen 
ijmgesetzt wird , die hauptsachlich fiir die Herstellung harter 
Polyurethan-Schaume geeignet sind. Erf indungsgem^B wird dieses 
Verfahren dadurch realisiert, daB ein heterogenes Startsubstanzgemisch 
aus Oligosaccharid und Coinitiator, dessen Komponenten im 
Molverhaltnis 1 : 0,5 bis 1 : 4 vorliegen, in Gegenwart basischer 
Alkoxylierungskatalysatoren bei Temperaturen von 90 bis 120 ^C 
in der Zeit von 1 h bis 10 h vor der Alkoxylierung thermisch 
vorbehandelt und mit einer Teilmenge von 10% bis 30% der Gesamtmenge 
an Alkylenoxid verfliissigt wird. 
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Titel der Erfinduag 

Verfahren zur Herstellung eines homogenen, fliissigen 
Vorpolymerisats 

Apwendixngsp^ebiet der Erf indung 

Die Erf indung betrif ft ein Terfahren zur Herstellxing eines ho- 
mogenen, fliissigen Vorpolymerisats, welches zu Polyetheralko- 
holen iimgesetzt wird, die hauptsachlich fiir die Herstellung 
harter Polyurethsm-Schaxime geeignet sind* 

Charakteristilc der hekannten technischen Losunsen 

Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch Poly- 
merisation von Alkylenoxiden mit sich selbst oder durch Anla- 
gerung dieser Alfcylenoxide an Startsubstanzen mit aktiven 
Wassers toff at omen sind bekannt. Die Startsubstanzen und die 
Art, Reihenfolge und Menge der anzulagernden Alkylenoxide wer- 
den entsprechend dem Einsatzzweck der Polyetheralkohole ausge- 
wahlt* Fiir die Herstellung von starren Polyurethanen werden be- 
vorzugt tri- oder hoherfunktionelle Startsubstanzen wie ali- 
phatische oder aromatische Alkohole, . vorzugsweise Trimethylol- 
propan, Glyzerin, Pentaerythrit , Phenole und/oder hoherfunkti- 
onelle Zuckeralkohole wie Sorbit, Mannit, Xylit sowie Sacchari- 
de wie Saccharose, Maltose, Glukose und deren Glykoside verwen- 
det* Die Anlagerung der Alkylenoxide, ihsbesondere Propylen- 
und/oder Ethylenoxid wird mittels basischer Katalysatoren bei 
Temperaturen von 90 ^0 bis I30 und Driicken von 0,5 atii bis 
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10 atii durchgef xihrt • 

Zur Verbesserung der Eigenschaf ten der harten oder halbharten 
Polyurethans chaume werden be senders hochfunktionelle Poly- 
etheralkohole mit relativ niedrigen Molekulargewichten einge— 
setzt* Deshalb warden vorrangig Zuckeralkohole , Saccharide und 
Glykoside, aber auch Zwischenprodukte der Starke- und Zellu- 
loseindustrie wie Dextrine und losliche Starke als Startsub- 
stanz fiir die Anlagerung von Alkylenoxiden eingesetzt^ 
Unter den o. g* Bedingungen der Polyetheralkohol-Herstellung 
nach anionischem Reaktionsmechanismus gibt es eine Reihe be- 
kannter Verf ahren, " urn das Problem der Riihr- bzw* Mischbarkeit 
der festen Startsubstanzen mit einem Schmelzpunkt > I30 zu 
losen* Da schlecht riihrbare Mischungen von Saccharose und dem 
basischen Katalysator zu Karamelisierungs- bzw* Verkohlungsre- 
aktionen fiihren konnen, warden oft Hilfsstoffe eingesetzt, die 
den Reaktionsstart bei iiblichen Teiaperaturen von 90 ^0 bis 
130 ermbglichen^ Als Hilfsstoffe warden sowohl inerte L6- 
sungsmittel wie Toluol oder Dimethylsulf oxid als auch funk- 
tionella Verbindungen wie Y/asser, Glykole oder hoherfunktio- 
nelle Alkohole vervvendeto Bei Anlagerung von Alkylenoxiden an 
Zuckeralkohole, Saccharide oder Glykoside, die in waBriger 
Losung Oder in Mischung mit Glykolen vorliegen, finden leicht 
unerwiinschte Nebenreaktionen wie die Hydrolyse des Allcylen- 
oxidS| statt* AuBerdem erniedrigt ein hoher Anteil an bifiink- 
tionellen Produkten die mittlere Punktionalitat der Polyether- 
alkohole derart, daB eine starke Verschlechterung der daraus 
hergestellten Po lyure thane eintritt* Die Anwendung von inert en 
Losungsmitteln bringt ebenf alls erhebliche technologische Mehr- 
aufwendungen, denn durch die relativ schlechte IiQslichkeit der 
fasten Startsubstanzen miissen meist groBe Losungsmitteliiber- 
schiisse eingesetzt und im Verlauf der Polyetheralkohol-Her- 
stellung bzwo -Reinigung wieder restlos entfernt werden# 
Der ebenf alls bekannte Einsatz von tri- oder . hoherfunktiohel- 
len Losungsmitteln hat den Nachteil , daB entweder ein groBer 
tJberschuB eingesetzt werden muB und damit sich die mittlere 
Punktionalitat und weitere Eigenschaf ten des Polyetheralkohols 
stark verschlechtern oder Startsubstanzgemische vorliegen, die 
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Bei den Reaktionsteniperaturen von 90 "bis I30 eine brei- 
ige Konsistenz haben und eine elnwandf reie Ruhr.barkeit sowie 
die Herstelluns von Polyetheralkoholen mit guten Bam-Zeit- 
Ausbeuten in iiblichen Reaktoren nicht moglich ist* Dadiirch 
kommt es im Verlauf von sehr langwierigen Synthesen zu Zer- 
setzungserscheiniingen und'^Bildung von TTebenprodukten, die zur 
Qualitatsverschlechterung der resultierenden Polyetheralko- 
hole fiihren* 

Ziel der Erf indixng 

Ziel der Erfindiing ist es, ein okonomisches VerfaJiren zur Her- 
stellung eines homogenen, fliissigen Vorpolymerisats auf der Ba- 
sis fester Startsubstanzen fiir die Herstellung von Hartschaxam- 
polyetheralkoholen zu entwickeln* 

Darle^un^ des Wesens der Erfindun^ 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zxir 
Herstellxing eines homogenen, flussigen Vo3?polytaerisats fiir die 
Herstellting von Polyetheralkoholen durch ITiasetzung fester Start- 
substanzen mit Alkylenoxiden zu entwickeln. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, dsiB ein hetero-^ 
genes Startsubstanzgemisch, bestehend aus Oligosacchariden, ggf. 
Polysacchariden und Coinitiatoren, in Gegenwart basischer Alk- 
oxylieiungskatalysatoren bei Temperaturen von 90 bis 120 
in einer Zeit von 1 h bis 10 h vor der Alkoxylierung thennisch 
vorbehandelt und anschlieiSend mit einer Teilmenge an Alkylen- 
oxid verfliissigt wird. Zur Unterstiitzuns der thermischen Vorbe- 
handlung ist es moglich, vor dieser die einzelnen Bestandteile 
des heterogenen Startsubstaazgemisches ohne den basischen Alk- 
oxylierungskatalysator bei Temperaturen bis I30 ^C, vorzugs- 
weise 90 bis 120. durch intensive Zweingsmischung bis zur 
optimalen gegenseitigen Loslichkeit in Kohtakt zu bringen* 
Bei der erf indungsgemaB durchgefiihrten thermischen Vorbehand- 
Ivmg wird die Saccharose im Beisein des Coinitiators iind des Ka- 
talysators fiir die nachf olgende Alkoxylierung und die damit ver- 
bundene losung derart aktiviert, daB es gelingt, nach Anlagerung 
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von 10 % bis 30 % der Gesamtmenge an Alkylenoxld, die fiir die 
Herstellimg von Polyetheralkoholen im Hydroxylzahltoereich von 
200 mg KOH/g bis 1000 mg KOH/g, vorzugsweise ^00 mg KOH/g bis 
600 mg KOH/g, notwendig ist, ein homogenes, fliissiges Vorpoly- 
merisat herzustellen# Die bei der theriaischen Vorbehandlung ab- 
laufenden Reaktionen ergeben fur die anionisch katalysierte Po- 
lymerisation besonders aktivierte Startsubstansmolekiile (Alko- 
holatbildixng) , die in hoberer Reaktionsgeschwindigkeit mit dem 
Allcylenoxid reagieren* Damit tritt eine erheblicbe Steigerung 
der Losungsgeschwindigkeit auf • 

Als feste Starfcsubstanzen werden Oligosaccharide und ggf • Poly- 
saccharide mit ein em Schmelzpunkt >120 ^G, vorzugsv/eise Di- 
saccharide, insbesondere Saccharose, eingesetzte Als Mischungs- 
bestandteil werden OH- xind/oder NH- bzw# WHg-Gruppea-haltige Co— 
initiatoren, insbesondere hoherfunktionelle Alkohole wie Glyze- 
rin und Trimethylolpropan im Verhaltnis feste Startsubstanz zu 
Coinitiator von 1 : 0,5 bis 1 : 4 verwendet. 

Dieses Verhaltnis ergibt sich aus den angestrebten Eigenschaf ten 
des Polyetheralkohols fiir die Weiterverarbeitung in Polyurethan- 
Systemen, der Verhinderung unerminschter Nebenreaktionen und 
der Herstellung der Polyetheralkohole in Kreislaufreaktoren. 
Es ist bekannt, dalJ Glyzerin bei einem Molverhaltnis Saccha- ^ 
rose : Glyzerin von 1 t 4,2 die eingemischte Saccharose bei 
einer Temperatur von 120 vollstandig lost* Bei Anv/endtmg 
einer groBeren Saccharosemenge lost sich diese auch v/ahrend der 
nachf olgenden Alkoxylieining nicht, sondern es verbleibt bis ge- 
gen Bnde der Umsetzung zu Polyetherailkoholen im angestrebten 
Hydroxylzahlbereich ein Feststoff anteil im Gemische Der Verbleib 
dieses ungelosten Anteils an Saccharose wahrend der Alkoxy- 
lierung bringt Pro bl erne hinsichtlich der Reaktionssteuerung, 
der Vermischung und damit der Reaktionszeit. Der feste, mige- 
loste Saccharosebestandteil wird wahrend der gesamten Reakti- 
onszeit im Beisein von Katalysator und Alkylenoxid durch Neben- 
reaktionen wie Karamelisierung, Bildung.von Saccharins aur en und 
Aldehyden und Umglykosidierung stark geschadigt, so daB ein Po- 
lyetheralkohol minderer Qualitat entsteht^ 

Die Veri'/endung einer groBeren Glyzerinmenge (Molverhaltnis iiber 
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1 s 4) ist infolge des Punktionalitatsabbaues und der damit 
verbundenen rapiden Verschlectiterung der Anwendbarkeit des Po- 
lyetheralkohols nicht moglich. 

Zur Durchfiihrimg des erf iiidtmgsgemaBen Verfahrens der thermi- 
schen Vorbehandlung iind der nachf olgenden Alkosylierung warden 
als baslsche Katalysatoreri' Alkali- oder Erdalkalihydroxide , 
Brdalkalihydride bzw» -alkoholate und/oder Amine ver^yendet und 
in einer Menge von 0,1 % bis 1,0 % bezogen aiif die Pertigpoly- 
etheralkoholmenge eingesetzt. 

Das homogene, fliissige Vorpolymerisat wird mit dem restlichen 
Alkylenoxid von 70 % bis 90 % der Gesamtmenge bei Temperatniren 
von 90 ^0 bis 120 und Driicken von 0,1 LlPa bis 1,0 MPa zu 
Polyetherailkoholen timgesetzt* 

Das erf indungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, daB durch die 
thermische Behandlung xmd die Zugabe von Alkyleno)«iden in Teil- 
mengen ein homogenes, fliissiges Vorpolymerisat entsteht, wel- 
ches unter sehr giinstigen Rauia-Zeit-Ausbeuten in vorhandenen 
Reaktoren mit Produktkreislauf umgesetzt wird. 

Die Erfindung soil nachstehend an 2 Ausfiihrungsbeispielen 
naher erlautert werden. 

Ausf uhrungsbeispiel 1 ; 

Bin 1,3 1 Autoklav wird mit 174 g Saccharose, 92 g Glyzerin und £ 
3 g KOH fest gefiillt, mit Stickstoff gespiilt und auf eine Tempe- 
ratur von 110 ^0 erhitzt* Bei dieser. Temperatur wird das Start- 
subs tanzgemisch 2 h vinter intensivem Riihren zwangsgemischt • Im 
AnschluB daran werden 160 ml Propylenoxid kontinuierlich eindo- 
siert, wobei weiter intensiv geriihrt wird und der Druck auf einen 
Wert von 0,3 ICPa ansteigt* In das niin vorliegende homogene fliis- 
sige Reaktionsgemisch werden 640 ml Propylenoxid eindosiert, wo- 
bei- die Reaktionstemperatur bei 110 gehalten und die Kompo- 
nenten kraftig geriihrt werden. Der Druck steigt wahrend der Do- 
sierung auf V/erte von 0,5 MPa an. Nach Einbringen des Propylen- 
oxids wird der Rohpolyetheralkohol nach 2 Stunden bei einer Tem- 
teratur von 100 bis 110 im Autoklav belassen, nach Abloih- 
iTUig auf 60 ^G ausgefiillts mit PO^ gereinigt, vafcuumdestil- 
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liert und filtriert. Der entstandene Polyetheralkohol hat fol- 
gende Kexinzahlen: 

OHZ = 450 mg KOH/g 

SZ • = 0,1 mg KOH/g 

H2O ^ 0,1 % 

Viskositat 25 = 65OO m'Pas 

Ausfuhxuagsbei spiel 2; 

17^ g Saccharose und 140 g Glyzerin werden in einen 11 Drei- 
halskolben gefiillt, iinter Stickstoff atmosphare auf sine Tempe- 
ratur von 100 erhitzt und 2 h intensiv geruhrt* AnschlieBend 
\ werden 3 S KOH eingefiillt und das StartsubstaLnzgemisch wird im-- 
ter Riihren ujtid Valcuum 3 h behandelt. Das derart vorbehandelte 
Startsubstanzgemisch wird in einen Autoklaven gefiillt, mit 
Stickstoff gespiilt und auf eine Temperatur von 110 ^0 erhitzt. 
Bs werden dann unter intensivem Ruhren 200 ml Propylenoxid ein- 
dosiert, wobei der Druck auf einen. Wert von 0,4 MPa ansteigt 
und die Temperatur bei 110 konstant bleibt^ In das nun vor- 
liegende homogene, f liissige Vorpolymerisat werden 650 ml Propy- 
lenoxid kontinuierlich eingebracht und zur Nachreaktion wird 
der Rohpolyetheralkohol 1 h bei einer Temperatur von 110 be- 
lassen* Nach Reinigung durch neutralisation mit PO^j^i Destil- 
lation und Filtration entsteht ein Polyetheralkohol mit folgen- 
den Kennzahlens 

OHZ = 420 mg KOH/g 

SZ = 0,1 mg KOH/g 

HgO ^ 0,1 % 

Viskositat 25 Oq = "4200 m Pas 



^i?ST AVAILABLE COPY 

- 7 - • 



BNSDOCID:<D0 147469A I > 



-7- 215166 

Erf in.dtmg;saiispruche 

1. Verfahren zvac Herstellxing eines homogenen, fliissigen Vor- 
polymerisats fiir die Herstellung von Polyetheralkoholen auf 
Basis Saccharose \ind Glyzerin mit Hydroxylzahlen von 2<X) mg 
KOH/g bis 1000 log KOH/^, insbesondere 400 mg KOH/g bis 
600 mg KOH/g durch Umsetzung eines heterogenen Startsubstanz- 
gemisches aus Oligosaccharid, ggf . Polysaccharid sowie 3 - 
Oder hoherftmktionellen OH- iind/oder WH bzw, KHg-Gruppen 
tragenden fliissigen Oder fasten, xinter 120 °C schmelzenden 
Coinitiatoren mit einer Teilmenge Alkylenoxid bei Temperatu- 
ren-von 90 °C bis 120 °C und Driicken von 0,1 MPa bis 1,0 MPa,Q 
gewunscbtenfalls in Gegenwart geringer Anteile inerter Lo- 
sungsvermittler, dadurch gekennzeichnet , daB das heterogene 
Startsubstanzgemisch. aus Oligosaccharid und Coinitiator, 
dessen Komponenten im Molverhaltnis 1 s 0,5 bis 1 s 4 vor- 
liegen, in Gegenwart basischer Alkoxylierungskafcalysatoren 
bei Temperaturen von 90 bis 120 ®C in der Zeit 1 h bis 
10 h vor der Alkosylieirung thermisch vorbehandelt wird, 

2m Verfahren nach Punkt 1, dadxirch gekennzeichnet, daB das he- 
terogene Startsubstanzgemisch durch Umsetzung mit einer Teil- 
menge von 10 % bis 30 % der Gesamtmenge an Alkylenoxid ver- 
fliissigt wird, ' 

3! Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Oli- 
gosaccharide vorzugsweise Disaccharide, insbesondere Saccha- 
rose verwendet werden. 

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Co- 
initiatoren hauptsachlich Triole, vorzugsweise Glyzerin, 
verwendet werden, 

5^ Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB der ba-. 
sische Alkoxylierungskatalysator in einer Menge von 0,1 % 
bis 1,0 bezogen auf die Fertigpolyetheralkoholmenge , zu- 
gesetzt V7ird, 
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Verfahreh nach Punkt 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
die einzelnen Bestandteile des. Startsubstanzgemisches ohne 
die basischen Alkoxylieningskatalysatoren bei Temperaturen 
bis 130 °C, vorzugsweise 90 °C bis 110 °G irnter intensiver 
Zwangsvermis Chung bereits vor der thermischen Behandlung 
bis zur optimalen gegenseitigen I»oslichkeit in Kontakt ge- 
bracbt warden o . 
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